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論文内容の要旨
本論文は近年生物化学から工業化学にわたる広い化学領域において大きな問題となってきている光
受容の場におけるアミド結合を含む物質の化学的変化、たとえば蛋白質や酵素といった生体物質の光
変成および光失活、あるいはポリアミド系合成繊維、樹脂といった工業材料の光劣化に対する有機光
学的立場からの基礎的解明を目的としておこなった芳香族アミド類の光化学反応性に関する研究の成
果を述べたものであって、その内容は緒言と本文 4 章および結語からなっている。
緒言では本研究の目的と、その内容についての概略を述べている。
第 1 章では芳香族アミドと同様カルボニル基に電子供与基を有する芳香族エステルのオレフィンと
の光反応について述べている。本光反応により光化学的に不活性とされてきた芳香族エステルも初期
過程にエクサイプレックスを形成する系で容易に反応することを明らかにしている。すなわち芳香族
エステルは不安定なオキセタン形成を経て特異なオレブイン誘導体を与え、また興味深い光核付加反
応をおこなうことを示している。
第 2 章ではこれまでほとんど知られていなかった N- アリールイミドの光化学反応挙動を明らかに
している D すなわち、 N- アリールイミドでは、励起一重項状態で容易にアミド基の N-CO結合が解
離し、形成されたラジカル対の分子内反応により新しい転位生成物を与えること、わよび転位物の二
次的な光反応がおこらないことなどを示している。
第 3 章では合成繊維、樹脂である芳香族ポリアミドの光劣化機構を解明するためモデル化合物とし
て N 、 N' ジアシルフェニレンジアミンを合成し、その光化学反応挙動を明らかにしている。すなわち
芳香族ジアミドも光照射により容易に N-CO結合が解離すること、および量子収率の検討から本反
応が水により強く抑制されることなど興味ある新知見を得ている。
第 4 章では p一アミノ安息香酸残基を含む二、三の芳香族アミドの合成とその光反応性を検討し、
-245-
同一分子内にある c- アリール、 N- アリール両アミド基のうち N- アリールアミドの N-CO結合が
選択的に解離するという新知見をえ、 C- アリールアミドの N- アリールアミドに対する耐光劣化優
位性を示している。また単独で、はかなりの光安定性を示す C- アリールアミドも他の光励起種の共存
する系においては容易に反応することを明らかにしている。すなわち光励起した1.1- ジフェニルエチ
レンの共存下の C-アリールアミドの反応により、オレフインのアシル化合物である β， β ジフェニ
ルプロピオフェノン誘導体がほぼ定量的にあたえられること、および本新アシル化反応の合成化学へ
の応用を示唆している口
結語は本論文の総括で、以上の結果をまとめて述べている。
論文の審査結果の要旨
最近、アミド結合(ペプチド結合)を有する物質の光による劣化(または不活性化)および活性化な
どの諸現象が工業化学から生物化学にわたる広い化学領域においてとみに注目されるようになり、そ
れらの光化学的レベルからの解明がいそがれている。
本論文はまず今まで殆んど知られていなかった芳香族アミド類やイミド類の基本的な光化学反応性
を明らかにし、ついで重要な合成繊維(樹脂)である芳香族ポリアミドやp一アミノ安息香酸残基を含
む酵素類の興味あるいくつかのモデル化合物を合成し、それらの光分解挙動の詳細な検討からアミド
結合の解裂からはじまる一連の光化学過程を解明するとともにこの光解裂にむよぼす酸素および水の
影響について重要な知見をえている。
以上の結果は、光受容の場におけるアミド結合を含む物質の光化学的変化の解明に貴重な知見を提
{共するものである。
よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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